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Abstract Of WO02068371 

The invention relates to a two-step iiydro formylation method, wherein the first step is carried out in a 
homogenous manner using a dissolved rhodium complex catalystors and the waste gas is introduced to a 
second hydro fonnylation step, wherein the olefinically unsaturated compounds contained in the waste 
gas are hydro formulated in a homogenous reaction system in the presence of xanthene sl<eleton based 
diphosphines. 
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^ (54) Title: NfETI lOD FOR PRODUCING ALDEITYDES 

< 

(54) Bezeichnung: VERPVXHREN ZUR HERSTELLUNG VON ALDEHYDEN 

(57) Abstract: The invention relates to a two-step hydro foimylation method, wherein the first step is earned out in a homogenous 
OO manner using a dissolved rhodium complex catalystors and the waste gas is introduced to a second hydro formylation step, wherein 
the olefinically unsaturated compounds contained in the waste gas are hydro formulated in a homogenous reaction system in the 
presence. of xanthene skeleton based diphosphines. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein zweistufiges Hydrofonriylierungsverfahren, wobei die erste Stufe 
homogen unter Verwendung gel6ster Rhodium-komplexkatalysatoren durchgefiihrt wird und das Abgas einer zweiten Hydroformy- 
lierungsstufe zugefuhrt wird, in der die im Abgas enthaltenen ole-finisch ungesattigten Verbindungen im homogenen Reaktionssys- 
tern in Gegenwart von Diphosphihen auf Basis des Xanthengeriistes hydro formyliert werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Aldehyden 



Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Hydroformyllemng olefl- 
nisch ungesattigter Verbindungen in unter Nutzung der mit dem Abgas aus 
der Hydroformylierungszone entweichenden, nicht umgesetzten Olefine. 

Es 1st bekannt, Verbindungen, die olefinische Doppelbindungen enthalten, 
mit Kohienmonoxid und Wasserstoff zu Aldehyden umzusetzen (Oxosyn- 
these). Der ProzeG ist nicht auf den Einsatz olefinischer Kohlenwasserstoffe 
begrenzt, sondern erstreckt sich auch auf Ausgangsstoffe, die aufter der 
Doppelbindung noch funktionelle Gruppen aufweisen, vonA^iegend solche, die 
unter den Reaktionsbedingungen unverandert bleiben. 

Die klassische Oxosynthese arbeitet mit Kobait als Katalysator. Seine Wirk- 
samkeit beruht auf der Biidung von Kobaltcarbonyiverbindungen unter der 
Einwirkung voh Wasserstoff und Kohlenmonoxid bei Drucken oberhalb 20 
MPa und Temperaturen von etwa 120°C und mehr auf metallisches Kobait 
Oder Kobaltverbindungen. 

Im Laufe der Weiterentwicklung der Oxosynthese wurde Kobait zunehmend 
durch Rhodium als Katalysatomnetall ersetzt. Rhodium wird als Komplexver- 
bindung eingesetzt, das neben Kohlenmonoxid vorzugsweise Phosphine als 
Liganden enthait. Rhodium als Metall eriaubt es, bei niedrigen Drucken zu 
arbeiten, Qberdies erzielt man hohere Ausbeuten und bevorzugt werden die 
fur die Weiterverarbeitung wertvolleren unverzweigten Produkte gebildet, 
wenn man von geradkettigen endstandigen Olefinen ausgeht 

Ein derartiges Verfahren ist aus US-A-3,527,80g unter der Bezeichnung Nie- 
derdruck-Rhodium-Verfahren bekannt. Eine Verbesserung dieses Prozesses 
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offenbart die US-A-4, 148,830. Nach dieser Verfahrensweise kann die Kataly- 
satorlebensdauer und die Ausbeute an lihearen Aldeiiyden erli6ht werden, 
wenn man als Losungsmittel fur den Katalysator und das im Oberschufi vor- 
handene Pliospliin die hociisiedenden Kondensationsprodulcte der gebilde- 
5 ten Aldehyde venA^endet. Dabei laBt sicli die Absciieidung unlosliclier Rhodi- 
umverbindungen vermeiden und der geldste Katalysator la&t sicii Qber viele 
Katalysezyklen wieden/erwenden, ohne dali man ein Nachlassen in der Akti- 
vitat beobachtet. Das aus US-A-4, 148,830 bekannte Verfahren wird auch als 
„Hydroformylierungsverfahren unter FlussigkeitsrQckfQhrung" bezeichnet. 

10 

Aus GrQnden der ProzeliOkonomie, insbesondere um groRe Reaktoren oder 
lange Reaktionszeiten zu vermeiden, fQlirt man die Umsetzung nicht bis zum 
vollstandigen Verbrauch der olefinisch ungesattigten Verbindungen, sondem 
begnugt sich Inaufig mit der Umwandlung von lediglidh 60 bis 95 % des Aus- 
15 gangsmaterials zur gewQnscfiten Endverbindung. Im Abgas, das die Hydro- 
formylierungszone verlafit. befinden sich daher neben uberschussigem Koh- 
lenmonoxid und Wasserstoff nicht umgesetztes olefinisches Einsatzmaterial, 
das nach unter^chiedlich ausgestalteten Verfahren in Wertstoffe umgewan- 
deit werden kann. 

20 

Die Umsetzung der im Abgas einer ersten Hydroformylierungszone enthalte- 
nen olefinisch ungesattigten Verbindungen in einer nachgeschalteten zweiten 
Hydroformylierungszone ist aus EP-A1-0 188 246 bekannt. In der ersten 
Stufe wird unter RQckfuhrung von Flussigkeit oder Gas Olefin, Kohlenmon- 

25 oxid und Wasserstoff in Gegenwart eines loslichen Rhodium-Phosphor-Kom- 
plexkatalysators, freiem Phosphor-Liganden und hohersiedenden Aldehyd- 
Kondensationsnebenprodukten umgesetzt. Das Abgas, es enthalt Olefin, 
gegebenenfalls Aldehyd, ferner Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Alka.n-Ne- 
benprodukt, wird einem entkoppelten. d.h. von der ersten Stufe separat be- 

30 triebenen sekundaren Rhodium katalysierten Hydroformylierungsverfahren 
zugeleitet, in dem unter RQckfuhrung von Flussigkeit oder Gas das Abgas 
zusammen mit zugesetztem Kohlenmonoxid und Wasserstoff zur Reaktion 
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gebracht wird. Das bekannte Verfahren gestattet auch die Umsetzung von 
Olefinen, die als Gemisch end- und innenstandiger olefinischer Verbindun- 
gen verfiigbar sind, wie z. B. ein Gemiscli isomerer Butene. In der ersten 
Reaktionsstufe werden uberwiegend die endstandigen und in der zweiten 
Real<tionstufe die im Abgas enthaltenen innenstandigen define zur Reai^tion 
gebracht. 

Besondere Bedeutung kommt einer solchen Verfalirensvariante zu, in der die 
zweite Reaktionsstufe unter solchen Reaktionsbedingungen durchgefQhrt 
wird, unter denen die innenstandigen Olefine mit hoher SelektivitSt in die ge- 
radkettigen Aldehyde uberfQhrt werden. Die Oberfuhmng von innenstandigen 
Olefinen in die geradkettigen Aldehyde mit hoher Selektivltat ist aus EP-B1-0 
213 639 bekannt, in dem man spezielle Diphosphite als Liganden venvendet 

Die breite Verwendung von Diphosphitliganden wird jedoch durch ihre im 
Vergleich zu konventionellen Phosphinliganden geringere Stabllitat und ha- 
bere Hydrolyseempfindlichkeit gegenOber Wasser -und SSurespuren einge- 
schrSnkt und d^e wahrend des kontinuierlich betriebenen Hydroformylle- 
rungsprozesses gebildeten PhosphonigsSuren beeintrachtigen die Kataiysa- 
toriebensdauer und mQssen aulwendig aus dem ProzeR entfernt werxJen, 
Z.B. durch eine Behandlung der Katalysator haltigen Lflsung mit einem alkall- 
schen lonenaustauscher vor ihrer RQckfQhrung in den Hydrofonnylierungs- 
prozefi. 

Die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren eriauben eine hohe 
Umsetzung der eingesetzten olefinisch ungesattigten Verbindungen zu den 
Aldehyden. Da jedoch die geradkettigen unverzweigten Aldehyde im allge- 
meinen bevorzugt sind, besteht ein Bedarf an einem Verfahren zur Hydro- 
formylierung olefinisch ungesSttigter Verbindungen mit hohem Umsatz und 
gleichzeitig hoher Selektivitat zu den geradkettigen unverzweigten Aldehy- 
den. Die bekannten Diphosphitliganden ermOgllchen zwar die Hydrofonnylie- 
rung innenstandiger Olefine zu den geradkettigen Aldehyden mit hoher Se- 
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lektivitat. doch nelgen Diphosphitllganden aufgrund ihrer bekannten Hydroly- 
seempfindlichkeit zur Bildung von Phosphonigsauren, die sich schSdlich auf 
den Rhodium-Komplexkatalysator auswirken kdnnen uhd so zu elnerVerkQr- 
zung der Katalysatorlebensdauer fOhren konnisn. 

5 

Es bestand somit die Aufgabe, einen ProzeS zu entwickein, der es unter 
5konomiscli vertretbaren Bedingungen eriaubt, oiefinisclie, im Abgas einer 
Hydroformyliemngsreaktion enthaltende Verbindungen, mit liolier Selektlvitdt 
zu den geradkettigen Carbonylverbindungen unnzusetzen, wobei das berelt- 

10 zustellende Verfahren eine vorteilhaft lange Katalysatorlebensdauer zeigen 
soil- 
Die Erfindung besteht daher in einem Verfahren zur Hydroformylierung olefi- 
nisch ungesattigter Verbindungen, wobei die Reaktion in einer ersten Reakti- 

15 onsstufe in einem homogenen Reaktionssystem unter V<erwendung organl- 
sche Phosphor(III)-Verbindungen in komplexer Bindung enthaltender Rhodi- 
umverbindungen als Kataiysatoren bei Drucken von 0,2 bis 20,0 MPa erfolgt 
und Abgas gebi^et wird. Es ist dadurch gekennzeichnet, dali das Abgas der 
ersten Reaktionsstufe einer zweiten Reaktionsstufe zugefuhrt wird, in der im 

20 Abgas vorhandene Mengen der olefinisch ungesattigten Verbindungen in 
einem homogenen Reaktionssystem in Gegenwart von Komplexverbindun- 
gen des Rhodiums und Diphosphinen der allgemeinen Forme! (I) 



25 
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(1) 



5 in der und jeweils gleich oder verschieden (Ci-Ci8)-Alkyl-Reste, (Ce- 
Ci4)-AryKReste, (C7-C24)-Aralkyl-Reste oder (C7-C24)-Alkylaryl-Reste sind, 

Wasserstoff oder ein Rest -CHR^R^ darstellt, in dem R^ und jeweils 
gleich oder verschieden Wasserstoff, (Ci-Ci8)-AIkyl-, (Ci-C8)-Alkoxy-Reste, 
unsubstituierte oder nnit (Ci-Cio)-Alkyl- und/oder (Ci-Cio)-Alkoxy-Resten sub- 
10 stituierte (C6-Ci4)-Aryl-Reste oder (C7-C24)-Aralkyl-Reste sind, und R"^ (Ci- 
Cio)-Alkyl-Reste, (C6-Ci4)-Aryl-Reste, (C7-C24)-Aralkyl-Reste oder (C7-C24)- 
Alkyiaryl-Reste darstellen, bei Drucken von 0,2 bis 20 MPa unngesetzt wer- 
den. 

15 Diese Diphosphine leiten sich von dem Xanthengerust als Grundkorper und 
daran gebundenen Oxaphosphinringen ab. Die Diphosphine der allgemeinen 
Formel I sowie ihr Herstellverfahren ist Gegenstand einer ann gleichen Tag 
eingereichten Patentanmefdung auf die hiermit ausdrucklich Bezug genom- 
men wird (..incorporated by reference"). 

20 

Unter den Diphosphinen der allgemeinen Formel I sind besonders solche 
Diphosphine geeignet, bei denen R^ und R^ jeweils gleich oder verschieden 
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(Ci-Ci2)-Alkyl-Reste, (C6-Cio)-Aryl-Reste, (C7-Cio)-Aralkyl-Reste Oder (C7- 
Cio)-Alkylaryl-Reste sind, 

R^ Wasserstoff oder ein Rest -CHR^R^ darstellt. in dem R^ und R** Jewells 
gleich oder verschieden Wasserstoff, {Ci"Ci2)-Alkyl-, (Ci-C4)-Alkoxy-Reste, 
unsubstituierte oder mit (Ci-C8>-AIkyl- und/oder (Ci-C4)-Alkoxy-Resten sub- 
stltuierte (C6-Cio)-Aryl-Reste oder (C7-Cio)-AraIky(-Reste sind, und R^ (Ci- 
CsVAIkyl-Reste, (C6-Cio)-Aryl-Reste, (C7-Cio)-Aralkyl-Reste oder (C7-C10)- 
Alkylaryl-Reste darstellen. 

Der Aryl-Rest ist vorzugsweise Jewells der Phenyl- oder der Naphthyl-Rest, 
als Aralkyl-Rest verwendet man vorzugsweise den Benzyl-Rest. 

Belsplelsweise sind R'* und R^ gleich oder verschieden und bedeuten Methyl, 
Ethyl, Propyl. i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, tertiar Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl, n-He- 
xyl, i-Hexyl, n-Heptyl, i-Heptyl, n-Octyl, i-Octyl, n-Nonyl, i-Nonyl, n-Decyl, i- 
Decyl, Phenyl, Naphthyl, Tolyl oder Benzyl. 

R^ steht beispielsweise fQr Methyl, Ethyl, Propyl, l-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, n- 
Pentyl, i-Pentyl, 3,3-Dimethylbutyl, n-Hexyl, i-Hexyl. n-Heptyl, i-Heptyl, n-Oc- 
tyl, i-Octyl, n-N9nyl, i-Nonyl, n-Decyl, i-Decyl, Phenyl, Naphthyl, Tolyl oder 
Benzyl. 

R"^ steht beispielsweise fur Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, 
tertlar Butyl, n-Pentyi, I-Pentyl, 3,3-Dimethylbutyl, n-Hexyl, i-Hexyl, n-Heptyl, 
i-Heptyl, n-Octyl, i-Octyl, n-Nonyl, i-Nonyl, n-Decyl, i-Decyl, Phenyl. Naphthyl, 
Tolyl Oder Benzyl. 

Das neue Verfahren stellt sicher, dafi der grodte Teil der im Abgas, in der 
ersten Stufe nicht unngesetzten olefinischen Verbindungen zu geradketllgen 
Aldehyden hydroformyliertwird. 

Das Ausgangsmaterial fur den Gesamtprozeli ist nicht nur auf olefinisch un- 
gesattigte Verbindungen mit endstandigen Doppelbindungen beschrankt. 
Das erfindungsgemalie Verfahren ist ebenfalls fur die Hydroformylierung sol- 
cher Ausgangsolefine geeignet, in denen die endstandige und innenstandige 
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Doppelbindung In einem MolekQI vorliegt Oder die als Gemlsch aus Olefinen 
mit end- und innenstSndlgen Doppelbindungen in der Teclinik verfQgbar sind. 
EIn solciies Gemiscli ist beispielsweise ein Gemisch isomerer Butene. 

Insbesondere gelingt es mit dem neuen Verfaiiren, die im Abgas entiialtenen 
olefiniscii ungesattigten Verbindungen mit innenstandigen Doppelbindungen. 
die in der ersten Stufe nur in untergeordnetem MaR>e reagieren, zu linearen 
Aldeiiyden umzusetzen. Auf diese Weise lassen sichi, bezogen auf den Ge- 
samtprozeR, neben hiervorragenden UmsStzen der olefinisch ungesattigten 
Verbindungen zu den Carbonylverblndungen aucii iiohie Selelctivitaten zu 
den gewQnscliten geradl<ettigen Carbonylverbindungen erzielen. 

Die liohe Effizienz des erfindungsgemSfien Prozesses war niclit vorauszu- 
seiien. Zum einen ist zu beaciiten, dali die olefiniscii ungesattigten Verbin- 
dungen im Abgas in betraclitlicher VerdQnnung vorliegen und iiire Geiialte je 
nacfi venvendetem Einsatzolefin zwischen 20 bis 65 Gew.-% betragen kdn- 
nen. Trotz der geringen Ausgangskonzentration an olefinisch ungesattigten 
Verbindungen l^ann die zweite Hydrofomnylierungsstufe mit einem Inohen 
Umsatz gefaiiren werden. 

Oberraschendenrt^eise enA/eisen sich die in der zweiten Hydroformylierungs- 
stufe erfindungsgemas eingesetzten Diphosphinliganden der allgemeinen 
Formel (I) als sehir stabil. Daher ist es m6glicli, den GesamtprozeB Qber viele 
Katalysezyklen ohne einen Aktlvitats- und SelektivitatsrOckgang zu fahren. 
Ein haufig durchzufQhrende und aufwendige Katalysatoraufarbeitung nach 
nur wenigen Katalysezyklen entfailt datier. 

Die erste Reaktionsstufe des neuen Verfahrens fQlirt man in einem iiomoge- 
nen Reaktionssystem durch. Der Begriff homogenes Reaktionssytem steht 
filr eine im wesentliclien aus LSsungsmittel, Katalysator, olefinisch ungesat- 
tigter Verbindung und Reaktionsprodukt zusammengesetzte homogene L&- 
sung. Als besonders wirksame Losungsmittel haben sich die hOher sieden- 
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den Kondensationsverbindungen der herzustellenden Aldehyde, insbeson- 
dere die Trimeren der herzustellenden Aldehyde, erwiesen, die als Neben- 
produkte bei der Hydroformyiierung anfallen, sowie ihre Mischungen mit den 
herzustellenden Aldehyden, so da& ein weiterer Ldsungsmittelzusatz nicht 
5 unbedingt erforderllch ist. In einigen Fallen kann sich jedoch ein Lfisungs- 
mittelzusatz als zweckm§f2»ig erweisen. Als Losungsmittel werden organische 
Verbindungen eingesetzt, in denen Ausgangsmaterlal, Reaktionsprodukt und 
Katalysatorsystem Idslich sind. Belspiele fQr solche Verbindungen sind aro- 
matische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol und Toluol Oder die isomeren Xy- 

10 lole und Mesitylen. Andere gebrSuchllche Losungsmittel sind ParafRndl, 
Cyclohexan, n-Hexan, n-Heptan oder n-Octan, Ether, wie Tetrahydrofuran, 
Ketone oder Texanol® der Firma Eastman. Der Anteil des LOsungsmlttels Im 
Reaktlonsmedlum kann liber einen weiten Bereich variiert werden und be- 
tragt ublicherweise zwischen 20 und 90 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 80 

15 Gew.-%, bezogen auf das Reaktionsgemisch. 

Als Katalysatoren werden Rhodium-Komplexverbindungen verwendet, die 
organische Pho^phor(l II)- Verbindungen als Liganden enthalten, Derartige 
Komplexyerbindungen und ihre Herstellung sind bekannt (z.B. aus US-A-3 

20 527 .809, US-A-4 148 830, US-A-4 247 486, US-A-4 283 562). Sie konnen als 
einheitiiche Komplexverbindungen oder auch als Gemisch unterschiedlicher 
Komplexverbindungen eingesetzt werden. Die Rhodium-Konzentration im 
Reaktionsmedium erstreckt sich Qber einen Bereich von etwa 1 bis etwa 
1000 Gew,-ppm und betragt vorzugsweise 10 bis 700 Gew.-ppm. Inbespn- 

25 dere wendet man Rhodium in Konzentrationen von 25 bis 500 Gew.-ppm, 
jeweils bezogen auf das homogene Reaktionsgemisch an. Als Katalysator 
kann die stochiometrisch zusammengesetzte Rhodium-Komplexverbindung 
Anwendung fmden. Es hat sich jedoch als zweckmaliig erwiesen, die 
Hydroformyiierung in Gegenwart eines Katalysatorsystems aus Rhodium- 

30 Phosphor-Komplexverbindung und freiem, d.h. uberschussigen Phosphorli- 
ganden durchzufuhren, der mit Rhodium keine Komplexverbindung mehr 
eingeht Der freie Phosphorligand kann der gleiche sein, wie in der Rhodium- 
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Komplexverbindung, es kSnnen aber auch von diesem verschiedene Ligan- 
den eingesetzt werden. Der freie. Ligand kann eine einheitliche Verblndung 
sein Oder aus einem Gemisch verschiedener Organophosphorverbindungen 
bestehen. Beispiefe fur Rhodium-Phosphor-Konnplexverbindungen, die als 
Katalysatoren Anwenduhg finden kSnnen, sind in US-A-3 527 809 beschrie- 
ben. Zu den bevorzugten LIganden in den Riiodium-Komplexkatalysatoren 
zahlen z. B. Triarylphosphine wie Triphenylphcsphin. Trialkylpiiosphine wie 
Tri(n-octyl)pfiospiiin, Trilaurylplnospliin, Tri(cycloliexyl)phospliin, Alkylphenyl- 
pliosphine, Cycloalkylpiienylphosphine und organische Diphosphite. Wegen 
seiner leiciiten Zug§nglichkeit wird Triphenylpliosphin besonders haufig an- 
gewandt. 

Oblicfierweise betragt in der homogenen Reaktionsmisclnung das molare 
Veriialtnis von Rinodium zu Phosplior 1 : 1 bis 1 : 1000, jedocli kann der 
molare Anteil des PInospliors in Form organisclier Pliosphorverbindungen 
aucii hoher sein. Vorzugsweise setzt man Rhodium und organiscii gebunde- 
nen Pliosplior in molaren Verhialtnissen von 1 : 3 bis 1 : 500 ein. Bei der An- 
wendung von Ti;iarylphospfi{nen Inaben sich insbesonders Rhodium zu Phos- 
phor-iVIolverhaitnisse von 1 : 50 bis 1 : 300 bewShrt, Werden Trialkylphos- 
phine als Liganden eingesetzt. so betrSgt das MolverhSltnis von Rhodium zu 
Phosphor bevorzugt 1 : 3 bis 1 : 100. 

Die Bedingungen, unter denen die Umsetzung in der ersten Reaktionstufe 
ablauft, kOnnen Innerhalb weiter Grenzen varrieren und den indlvlduellen 
Gegebenheiten angepaUt werden. Sie hSngen u.a. vom Einsatzmaterial, vom 
ausgewahlten Katalysatorsystem und vom angestrebten Umsetzungsgrad 
ab. OblichenA/eise fQhrt man die Hydroformylierung der Einsatzstoffe bei 
Temperaturen von 50 bis leo^C durch. Bevorzugt halt man Temperaturen 
von 60 bis 150°C und insbesondere von 75 bis 140''C ein. Der Gesamtdruck 
erstreckt sich uber einen Bereich von 0,2 bis 20,0 MPa, vorzugsweise 1 bis 
12 l\4Pa und insbesondere 1 bis 7 IVIPa. Das molare Verhaltnis von Wasser- 
stoff zu Kohlenmonoxid bewegt sich Qblicherweise zwischen 1:10 und 10:1, 
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Mischungen, die Wasserstoff und Kohlenmonoxid im molaren Verhaltnis 3:1 
bis 1:3, insbesondere etwa 1:1, enthalten, sind besonders geeignet. 

Man bildet den Kataiysator QblichenA/eise aus den Komponenten Rhodium 
5 Oder Rhodiumverbindung, organische Phosphorverbindung und Synthesegas 
unter den Bedmgungen der Hydroformylierungsreaktlon im Reaktionsge- 
misch. Es ist aber auch mfiglicli, den Kataiysator zunSchst zu prSformleren 
und Ihn anschlieliend der eigentlichen Hydroformylierungsstufe zuzufQhren. 
Die Bedfngungen der PrSformlerung entsprechen dabel Im allgemelnen den 
10 Hydroformylierungsbedlngungen. 

Die Reaktionsbedingungen in der ersten Stufe konnen so gewahit werden, 
daft gezlelt die olefinisch ungesattigten Verbihdungen mit endstSndigen 
Doppelbindungen zur Reaktion gebracht werden. ZweckmaiXIgerwelse wer- 

15 den die Reaktionsbedingungen so eingestelit, daS die Umsetzung mIt mSg- 
lichst lioher Selektivitat zu den geradkettigen Aldehyden erfolgt. Die dabei zu 
erzielenden Selektlvitaten zu den geradkettigen Aldehyden werden aber In 
besonderem M^fie von dem venvendeten Phosphor haltigen Liganden be- 
einfluSt Selbst, wenn in Einzeifailen in der ersten Stufe auch auf einen mehr 

20 Oder weniger grolien Teiiumsatz hingearbeitet wird, kann man in der ersten 
Stufe in Abhangigkeit von dem venA^endeten Phosphinliganden ein Aldehyd- 
gemisch mit einem recht hohen Anteil an verzweigten Aldehyden- erhalten. 
Will man gezielt auf ein Aldehydgemisch mit einem hohen Gehalt an gerad- 
kettigen Aldehyden hinarbeiten, sind solche bekannten Phosphitliganden, 

25 beispielsweise Triarylphosphite zu wahlen, die bekanntermalien bevorzugt 
lineare Aldehyde liefern, 

VenA/endet man als Ausgangsolefin ein Gemisch aus Olefinen mit end- und 
innenstSndiger Doppelbindung, z. B. ein Gemisch isomerer Butene, so wahit 
30 man zweckmaRlgerweise solche Reaktionsbedingungen, unter denen die 
define mit endstandiger Doppelbindung bevorzugt umgesetzt werden. Die 
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nicht reagierten Olefine, (Iberwiegend solche mit innenstSndiger Doppelfain- 
dung, sind daher im Abgas der ersten Reaktlonsstufe angereichert. 

Das Umsetzungsprodukt der ersten Reaktionsstufe wird vom Katalysator 
abgetrennt. beisplelsweise abdestllliert. Der nach Abtrennung des Aldehyds 
verbleibende, den Katalysator enthaltende RQckstand wird . gegebenenfalls 
nach Zusatz von Frischkatalysator und Entnahme eines Tells der Im Verlauf 
der Reaktlon geblldeten Aldehyd-Kondensatlonsprodukte In die Reaktlons- 
zone zurCickgefQhrt. 

Das aus der ersten Reaktionsstufe entweichende Abgas (Abgasstrom) setzt 
sich zusammen aus dem Abgas, das dem Reaktor unmittelbar entnommen 
wird (Reaktorabgas), urn eine Anrelcherung von Inerten In dem, im Kreis 
gefQIirten Gasgemisch zu vermeiden und den gasfBmnigen Antellen, die bel 
der Trennung von Katalysator und rohem Reaktionsprodukt, z.B. bel der De- 
stination des Aldehyds aus dem Reaktionsprodukt, anfallen. (Produktabgas). 
Der Abgasstrom besteht im wesentlichen aus niclit umgesetzter oleflnlscher 
Verbindung, Ko^lilenmonoxid, Kohlendioxld, Wasserstoff und den Hydrie- 
rungsprodukten des Olefins. Setzt man olefinisch ungesattlgte Verblndungen 
mit endstandigen Doppelbindungen ais Ausgangsolefin fQr den Gesanitpro- 
zeR ein, so enthait der Abgasstrom nur noch Restmengen an olefinisch un- 
gesattigter Verbindung. in Abhangigkeit davon, ob ein Tellumsatz oder ein 
nahezu vollstSndlger Umsatz in der ersten Stufe angestrebt wird. Enthait das 
Ausgangsmaterial fQr das erflndungsgemafSe Verfahren Olefine mit innen- 
standlgen Doppelbindungen, so werden diese in der erstem Stufe nur Im 
untergeordnetem Malie umgesetzt und diese sind daher Im Abgasstrom an- 
gereichert. 

Der Abgasstrom wird im allgemeinen ohne weitere Zwischenbehandlung, 
Insbesondere ohne Reiningung, jedoch gegebenfalls nach ZumischeH von 
Wasserstoff allein oder im Gemlsch mit Kohlenmonoxid als EInsatzmaterial 
einer zweiten Hydroformyllemngsstufe aufgegeben. In gesonderten Fallen 



wo 02/068371 



PCT/EP02/01379 



12 

kann es sich jedoch als zweckmaRIg erweisen, den Abgasstrom vor dem 
Einsatz in die zweite Hydrofomnylierungsstufe zu reinigen. 

Die zweite Hydroformylierungsstufe wird entkoppelt, d.h. unabhangig von der 
5 ersten Hydroformylierungsstufe mit einem von der ersten Hydroformylie- 
rungsstufe unterschiedlichen Katalysator betrieben. Die Umsetzung der im 
Abgasstrom vorhandenen Mengen olefinisch ungesattlgter Verbindungen 
erfolgt ebenfalls, wie bei der ersten Reaktionsstufe, in einem homogenen 
Reaktionsystem mit Kohlenmonoxld und Wasserstoff. Als Lfisungsmittel 
10 kommen solche LSsungsmittel zum Einsatz, die sich auch in der ersten Re- 
aktionsstufe bewahrt haben. 

Als Katalysatoren werden Rhodium-Komplex-Verbindungen venvendet, die 
als Liganden Diphosphine der allgemeinen Formel (I) enthalten. 

15 

Unter den Diphosphinen der allgemeinen Formel I sind besonders solche 
Diphosphine als Liganden geeignet, die zum einen in dem Reaktionsgemisch 
gut loslich sind./damit es unter ProzeBbedingungen auch uber viele Kataly- 
sezyklen hinweg zu keinen Ausfallungen des Diphosphins selbst kommt 

20 Zum anderen mussen die Diphosphine und die davon abgeleiteten Rho- 
dium-Komplex-Verbindungen unter den Hydroformylierungsbedingungen 
eine hohe Langzeitstabiiitat besitzen und somit eine homogene Reaktions- 
fuhrung auch uber viele Katalysezyklen sicherstellen. Ein Hinweis auf eine 
hohe Langzeitstabiiitat ist die gleichbleibende Homogenitat der organischen 

25 Katalysatorlosung uber viele Katalysezyklen, da die Abbauprodukte der Rho- 
dium haltigen Komplexverbindungen und der Liganden im allgemeinen in 
dem organischen LSsungsmittel nur eine geringe LSslichkeit besitzen und 
ausfallen. 

30 Insbesondere sind folgende Diphosphine geeignet: 2,7-Bis(3,3-dimethylbu- 
tyl)-9,9-dimethyl-4,5-bis(2,7-dimethyl-10-phenoxaphosphinq)xanthen (II), 
2,7,9-Trimethyl-9-n-nonyl-4,5-bis(2.7-dimethyl"10-phenoxaphos- 
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phino)xanthen (III), 2.7-Di-n-decyl-9,9-dimethyl-4,5-bis(2,7-dimethyl-1 0- 
phenoxaphosphino)xanthGn (IV), 2,7-DI-n-hexyl-9,9-dlmethyl-4,5-bls(2,7-dl- 
methyl-1 0-phenoxaphosphino)xanthen (V), 2,7-(3,3-dimethylbutyl)-9,9-dime- 
thyl-4,5-bis[2,7-di(3,3-dimethylbutyl)-1 0-phenoxaphosphino]xanthen (VI), 2,7- 
Dimethyl-9,9-dimethyl-4,5-bis[2,7-dl(3,3-dlmethylbutyl)-10-phenoxaphos- 
phino]xanthen (VII). 
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Von besonderer Bedeutung ist die ausreichende Ldslichkeit der Diphosphine 
der allgemeinen Formel I in dem Reaktionsgemisch, die so hocli ist, daii es 
unter Proze&bedingungen aucli Qber vieie Kataiysezyklen tiinweg zu keinen 
5 Ausfallungen des Liganden komnnt. 

Die Loslichkeit der einzelnen Liganden folgt keinen einfach verstandlichen 
GesetzmS&igkelten. Oberrasclnenderweise wurde gefunden, dali die Reste 
R^ an den beiden aromatisciien Kolilenstoffringen des Xanthen-GerOsts in 
10 der allgemeinen Formel I einen besonders starken Einfluli auf die L5slichkelt 
ausuben konnen, wShrend das EinfQhren der Substituenten R"^ am Phenoxa- 
phospliin-Rest fur sich genommen nur einen sehr geringen Einfluli auf die 
Loslichkeit zeigt. 

15 Der Zuwachs an Kohienstoff-Atomen ist kein Kriterium, an dem das Loslich- 
kertsveriialten abgefesen werden kann. Auch lal^t sich von der Lfislichkert 
des Xanthen-GerQsts ohne Phenoxaphosphin-Substituenten nicht auf das 
Loslichkeitsverhalten des Liganden mit Phenoxaphosphin-Substituenten 
schlieften. 

20 

Das Loslichkeitsverhalten der Diphosphine der allgemeinen Formel I sowie 
derfQrdas erfindungsgemafie Verfahren besonders geeigneten Diphosphine 
(II) bis (VII) wird in der am gleichen Tag eingereichten Patentanmeldung be- 
handelt, auf die hiermit ausdrucklich Bezug genommen wird (..incorporated 
25 by reference"). 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, daft bei der Verwendung der 
Diphosphine der allgemeinen Forme! I und insbesondere der Diphosphine 
der Formel II bis VII eine fur die kontinuierliche Reaktionsfuhrung bei der 
30 Hydroformylierung hinreichende Konzentration an Diphosphin in der Reakti- 
onslosung eingestelit werden kann. Insbesondere weisen die Diphosphine II, 
IV, V und VI eine ausgezeichnete LSslichkeit in dem Reaktionsgemisch auf. 
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Die aus Rhodium und DIphosphlnen der allgemeinen Formel I erhaltenen 
Komplexverbindungen k6nnen als einheitliche Komplexverbindungen oder 
als Gemisch unterschledlicher Komplexverbindungen eingesetzt werden. Die 
5 Rliodiuml<onzentratlon erstrecl<t sicii Ober einen Bereicli von 1 bis 1000 
Gew.-ppm und betragt vorzugsweise 50 bis 500 Gew.-ppm. Insbesondere 
wendet man Rhodium in Konzentrationen von 100 bis 300 Gew.-ppm, jeweils 
bezogen auf das liomogene Real<tionsgemisch. an. Die Phosplior (lll)-Kon- 
zentration in Form der Dipliospiiine l<ann aufgrund ilirer L6sllciil<eit bis zu 
10 einem Wert von 4 mol P(lll) je Kilogramm liomogene Realctionslosung einge- 
stellt werden. ObliclienA/eise bewegt sich der Pliosptior(!ll)-Geiialt in der Re- 
al<tionsmlschiung zwisclien 10 bis 400 mmol P(lll), vorzugsweise 10-100 
mmo! P(lll) und insbesondere 10-50 mmol P(lll) je Kilogramm Reaktlonsge^. 
misch. 

15 

Wie in der ersten Reaktionsstufe kann als Katalysator die stochiometrisch 
zusammengesetzte Rhodium-Komplexverbindung Anwendung finden, Es hat 
sich jedoch. als ^eckmaliig enrt/iesen, die Hydroformyllerung in Gegenwart 
eines Katalysatorsystems aus Rhodium-Dlphosphin-Komplexverbindungen-. 

20 und freiem Dipiiosphin, d.h. QberschQssigem DIphosphIn durchzufOhren, der. 
mit Rhodium keine Komplexverbindung mehr eingeht. Das freie Diphosphin 
kann der gleiche sein wie in der Rhodium-Komplexverbindung, es kSnnen 
aber auch von diesem verschiedene DIphosphine als Liganden eingesetzt 
werden, Der freie Ligand kann eine einheitliche Verbindung sein Oder aus 

25 einem Gemisch verschiedener DIphosphine bestehen. Vorzugsweise ver- 
wendet man je mol Rhodium 1 bis 20 mol Phosphor in Form der DIphos- 
phine, jedoch kann der molare Anteil des Phosphors auch h5her sein, Auf- 
gmnd der guten Loslichkelt der erfindungsgemSli venwendeten DIphosphine 
lalit sich auch ein hSheres Molverhaltnis von bis zu 80 mol Phosphor je mol 

30' Rhodium einstellen. Zweckmaliigerweise arbeltet man jedoch bei geringeren 
Molverhaitnissen von bis zu 20 mol Phosphor je mol Rhodium. 
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als Liganden hat sich ein Molverhaltnis von Rhodium zu Phosphor von 1:15 
bewahrt. 

Der Reaktionsdruck in der zweiten Stufe des Gesamtprozesses liegt im Be- 
10 reich von 0,2 bis 20,0 MPa. Besonders bewahrt hat es sich, Drucke zwischen 
1 und 12 MPa und insbesondere zwischen 1 und 5 MPa einzuhalten. Die 
Zusammensetzung des Synthesegases fur die zweite Hydroformylierungs- 
stufe kann Qber weite Bereiche variieren. Im aligemeinen liegt das molare 
Verhaltnis zwischen Kohienmonoxid und Wasserstoff zwischen 1:10 und 
15 10:1. Mischungen, die Kohienmonoxid und Wasserstoff im molaren Verhalt- 
nis von 1 :2 und 2:1 enthalten, sind besonders geeignet. Insbesondere hat es 
sich als zweckmaRig eoA^iesen, Synthesegas mit einem leichten Wasserstoff- 
OberschuR einzusetzen, 

20 Die Reaktionstemperaturen in der zweiten Stufe des neuen Prozesses betra- 
gen 50 bis 160**C. Temperaturen von 60 bis 150*^0 und insbesondere 75 bis 
- 140*^0 werden bevorzugt 

Rhodium gelangt entweder als Metal! oder als Verbindung zum Einsatz. Im 
25 metallischer Form venA/endet man es entweder als feinverteilte Partikel oder 
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In dOnner Schlcht auf einem Trager, wie Aktivkohle, Calciumcarbonat, Aluml- 
niumsilikat, Tonerde niedergeschlagen. Als Rhodiumverbindungen eignen 
sich Saize aliphatischer Mono- und Polycarbonsauren, wie Rhodlum-2-ethyl- 
hexanoat. Rhodlumacetat, Rhodiumoxalat, Rhodiumpropionat Oder Rhodi- 
ummalonat. Weiterhin konnen Rhodiumsaize anorganischer Wasserstoff- 
und SauerstoffsSuren, wie Rhodiumnitrat Oder Rhodiumsulfat, die verschle- 
denen Rhodiumoxide oder auch Rhodiumcarbonylverbindungen wie 
Rh3(CO)i2 Oder Rln6(CO)i6 oder Komplexverbindungen des Rhodiums, z.B. 
Cyclopentadienylrliodiumverblndungen oder Rliodiumacetylacetonat, einge- 
setzt werden. Rhodiumiialogenverbindungen kommen wegen Ihres kon-osi- 
ven Verlialtens der Halogenidionen weniger in Betracht. 

Bevorzugt werden Rliodiumoxid und insbesondere Rhodiumacetat und Rho- 
dium-2-etliyliiexanoat. Rliodiummetall und die zur Katalysatorherstellung flir 
die zweite Reaktionsstufe geeigneten Rhodiumverbindungen lassen sich 
ebenfalls fQr die Katalysatorhersteilung in der ersten Reaktionsstufe venven- 
den. 

/ 

Man bildet den Katalysator ubiichenweise aus deh Komponenten IRhodlum 
Oder Rhodiumverblndung, dem Diphosphin oder den DIphosphlnen der ail- 
gemeinen Formel I und Synthesegas unter den Bedingungen der Hydrofor- 
myliemngsreaktion Im Reaktionsgemisch. Es ist aber auch mOglich, den Ka- 
talysator zunSchst zu praformleren und ihn anschiieliend der eigentllchen 
Hydroformylierungsstufe zuzufilhren. Die Bedingungen der Praformiemng 
entsprechen dabei im allgemeinen den Hydroformylierungsbedingungen. 

Nach einer bewShrten AusfQhrungsform fuhrt man den Rohaldehyd der er- 
sten Reaktionsstufe in einer Stripp-Kolonne im Gegenstrom zu frischem 
Synthesegas. Hierbei wird Warme vom Aldehyd auf das Synthesegas Qber- 
tragen und die im Aldehyd geldste olefinische Verblndung aus dem Rohpro- 
dukt ausgetrieben und zusammen mit dem erwarmten Synthesegas erneut 
der Reaktlon zugeleitet. 
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Die Umsetzung kann sowohl absatzweise als auch kohtinuierlich durchge- 
fQhrt werden.Das Umsetzungsprodukt der zweiten Reaktionsstufe wird vom 
Katalysator abdestllliert. Es kann mit dem Produkt der ersten Stufe vereinigt 
5 und weiter verarbeltet, z.B. destilliert, werden, Der nach Abtrennung des AI- 
dehyds verbleibende, den Katalysator enthaltende DestillationsrQckstand der 
zweiten Stufe wird, gegebenfalls nach Zusatz von Frisclikatalysator und Ent- 
nahme eines Tells der im Verlauf der Reaktion geblldeten Aldehyd-Konden- 
sationsprodukte, in die zweite Hydroformylierungsstufe zurQckgefQhrt. 

10 

Die Unnsetzung der im Abgasstrom entlialtenen olefinisch ungesSttigten Ver- 
bindungen in der zweiten Reaktionsstufe in Gegenwart der erfindungsgemS- 
(ien Rhodium-Diphosphin-Komplexverbindungen, ergibt die gewQnschten 
linearen Aldehyde mit ausgezeichneter Seiektlvitat Ferner zeichnet sich das 
15 in der zweiten Hydroformylierungsstufe erfindungsgemafi eingesetzte Kata-* 
lysatorsystem durch eine hohe Katalysatorstahdzelt aus. 

Die zweite Stuf^ wird im allgemeinen bis zu einem Teiiumsatz gefahren, um 
eine hohe Seiektivitat zu den geradkettigen Aldehyden sicherzustellen und 
20 um eine ubermaliige Schadigung von Katalysator und uberschQssigem Li- 
gand zu vermeiden. 

Qber den GesamtprozeB betrachtet ist es nach dem neuen Verfahren mog- 
lich, olefinisch ungesattigte Verbindungen bei hohem Umsatz mit ausge- 
25 zeichneter Seiektivitat in die. linearen Aldehyde zu uberfuhren. 

Durch die Wahl der Reaktionsbedingungen in der ersten und zweiten Stufe, 
die den Umsatz und die Seiektivitat z.B. durch die Wahl des organischen 
Phosphin- oder Phosphitliganden in der ersten Stufe steuern, eroffnet das 
30 neue Verfahren die Moglichkeit, die Anteiie an n- und iso-Verbindungen jm 
Reaktionsprodukt uber den Gesamtprozefi den jeweiligen Anforderungen 
anzupassen. Nach einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaiSen 
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Verfahrens kann das Verhaltnis von n- und iso-Verbindung im GesamtprozeR 
auch durch den Zusatz von Olefin zum Abgasgemisch beeinfluBt werden, 
das der zweiten Hydroformylierungsstufe zugefuhrt wird. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann auf olefinisch ungesattigte Verbin- 
dungen beliebiger Struktur angewandt werden, Dementsprechend sind als 
Ausgangsmaterial geeignet sowohl Olefins mit innenstandiger als auch mit 
endstandiger Doppelbindung und ebenso geradkettige wie verzweigte Ole- 
fine. Gberdies kQnnen die Olefine auch noch funktionelle Gruppen enthalten, 
insbesondere solche, die im Verlauf der Reaktlon nicht verandert werden. 
Auch nnehrfach olefinisch ungesattigte Verbindungen kommen als Einsatz- 
stoffe in Betracht, wie z.B. 1,3-Butadien oder 1,3 Pentadien. Auch Gemische 
aus olefinisch ungesattigten Verbindungen mit end- und innenstandlgen 
Doppelbindungen sind geeignet Besonders das in der Technik verfugbare 
Gemisch aus Buten-1 und Buten-2. auch als Raffinat II bezeichnet, ein Bu- 
ten-1 abgereichertes Raffinat II, das man auch als Raffinat III bezeichnet, 
Oder ein Octen-2 und/oder Octen-3 enthaltendes Cs-Olefingemisch, ISRt sich 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren als Ausgangsverbindung einset- 
zen. Das erfindungsgemSfie Verfahren ist besonders zur Hydroformylierung 
olefinisch ungesattigter Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen 
geeignet. Geeignete olefinisch ungesattigte Verbindungen sind beispiels- 
weise Buten-2, Gemische enthaltend Buten-2 und Buten-1 , Octen-3, Unde- 
cen-3, Hexen-2, Hepten-3, dimere Butene, Trimerpropylen, technisch verfQg- 
bare Olefingemische wie Dimersol® oder Octol®. 

Die aus der ersten und zweiten Reaktionsstufe anfallenden Aldehydgemi- 
sche werden abgetrennt und vereinigt, gegeb.enenfalls gereinigt, und weiter- 
verarbeitet Abhangig von den sich anschliefienden Prozessen ist es auch 
moglich, das Rohaldehydgemisch direkt, d.h. ohne zusStzlichen Reinigungs- 
schritt, welter umzusetzen. 
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Eine weitere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Carbonsauren, Alkohole oder Amine aus olefinisch un- 
gesattigten Verbindungen, wobei die olefinisch unges3ttigten Verbindungen 
nach dem erfindungsgemalien Verfahren hydroformyliert und die so erhalte- 
5 nen Aldehyde auf an sich bekannte Weise zu Carbonsauren oxidiert, zu Al- 
koholen reduziert oder zu Aminen reduktiv aminlert werden. 

Die Oxidation der erfindungsgemaiS aus olefinisch ungesSttigten Verbindun- 
gen erhaltenen Aldehyde kann auf an sich herkOmmliche Welse, beispiels- 
10 weise durch die Oxidation der Aldehyde mit Luftsauerstoff oder Sauerstoff 
gemaH den Verfahren, wie z.B. in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Che- 
mistry, 5.AufI-, Vol. A5, S.239, VCH Verlagsgesellschafl, Weinhelm, 1986 
dargestellt sind, erfoigen. 

15 Die katalytische Hydrierung der nach dem erfindungsgemalien Verfahren 
aus olefinisch ungesattigten Verbindungen erhaltenen Aldehyde zu Alkoho- 
len kann auf an sich bekannte Weise, beispielsweise nach den Verfahren 
von Ullmann's l^ncyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Aufl. , Vol. A1, S.279, 
VCH Verlagsgesellschaft, Weinhelm, 1985 oder G,H. Ludwig, Hydrocarbon 

20 Processing, Marz 1 993, S.67, durchgefuhrt werden. 

Die reduktive Aminierung der nach dem erfindungsgemafien Verfahren aus 
olefinisch ungesattigten Verbindungen erhaltenen Aldehyde kann auf an sich 
bekannte Weise, beispielsweise nach dem aus Ullmann's Encyclopedia of 
25 Industrial Chemistry, 5. Aufl., Vol. A2, S1, VCH Verlagsgesellschaft, Wein- 
heim, 1985 durchgefuhrt werden. Als Ausgangsverbindungen zur Herstellung 
von Aminen konnen sowohl Ammoniak, primare Ci-C2o-Amine oder sekun- 
dare C2-C2o-Amine eingesetzt werden. 

30 Das neue Verfahren eignet sich insbesondere zur Hydroformylierung von 
Buten-1 und Buten-2 enthaltenden Gemischen, die als RafRnerienebenpro- 
dukte bei der Herstellung von Automobiltreibstoffen und bei der Herstellung 
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von Ethylen durch thermische Spaltung hoherer Kohlenwasserstoffe 
zwangsweise in erheblichen Mengen anfallen. Man gewinnt sie aus den C4- 
Crackschnitten des Pyrolyseproduktes durch Extraktion des Butadiens mit 
einem selektlven LOsungsmittel und anschliedende Abtrennung des Isobu- 
5 tens vorzugsweise durch Umwandlung in Methyl-tert.butylether. Das von 
Butadien befreite Pyrolyseprodukt wird als Raffinat I bezeichnet 1st daruber 
hinaus noch Isobuten abgetrennt, so spricht man von Raffinat II. Statt das 
Butadien zu extrahieren, kann es auch im C4-Crackschnitt partiell zu Butenen 
hydriert werden. Nach Abtrennung des Isobutens erhalt man ein Buten- 

10 1/Buten-2-Gemisch, das nach dem neuen Verfahren mit hoher Selektivitat in 
n-Vaieraldehyd Qberfuhrt werden kann. Dabei wird die erste homogene 
Hydroformyiierungsstufe unter solchen Bedingungen betrieben, bei denen 
das im Butengemisch enthaltende Buten-1 moglichst weitgehend zu n- 
Valeraldehyd umgesetzt wird wahrend die i-Valeraldehydbildung noch weit- 

15 gehend unterbleibt Je nach den gewahlten Reaktionsparametern kann der 
Buten-1 Umsatz bis 95% betragen, wobei der nach der ersten Stufe anfal- 
iende Valeraldehyd 90 % und mehr n-Valeraldehyd enthait, wahrend der 
Rest i-Valerald^hyd ist In der ersten Stufe nicht umgesetztes Olefin, das 
ubenA/iegend aus Buten-2 besteht und das man hSufig auch ais Raffinat ill 

20 bezeichnet, wird gemafl dem neuen ProzefJ in der zweiten Stufe in homoge- 
ner Reaktionsfuhrung umgesetzt. Je nach Reaktionsbedingungen betragen 
die Olefinumsatze bis zu 90 %, wobei das anfallende Aldehydgemisch bis zu 
90 Gew.-% n-Valeraldehyd enthalt. Im allgemeinen wird in der zweiten Stufe 
nur ein Teilumsatz an Olefin angestrebt, um eine ObermSSige themiische 

25 Belastung des Reaktionsgutes zu vermeiden und eine verstarkte Bildung von 
i-Valeraldehyd zu unterdrucken, Ober den GesamtprozelS gesehen, betragt 
der Butenumsatz bis zu 95 % bei Selektivitaten zu n-Valeraldehyd von bis zu 
90%. 

30 Eine weitere Ausgestaltung des erfindungsgemafien Verfahrens besteht In 
der Hersteilung von Cio-Carbonsauren und Cio-Alkoholen aus einem Buten- 
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1 und Buten-2 enthaltenden Gemisch, das nach dem erfindungsgemalSen 
Verfahren zu Cs-Aldehyden umgesetzt wirtl. 

Dabei wird zunSchst das vereinigte Cs-Aldehydgemisch der ersten und 
5 zweiten Hydroformylierungsstufe iauf konventioneilem Wege in Gegenwart 
basischer Katalysatoren aldolisiert. Eine Vorbehandlung der Aldehyde, z.B, 
eine spezielle Reiningung, ist nicht erforderlich. AIs Katalysatoren finden Al- 
kalicarboriate, oder Alkalihydroxide, insbesondere Verbindungen des Natri- 
ums Oder Kaliums und Amine, vorzugsweise tertiare Amine, wie Triethylamin, 
10 Tri-n-propylamin, Tri-n-butylamin, Anwendung. Man arbeitet bei Temperatu- 
ren von 60 bis 160**C, insbesondere 80 bis ISO^'C und bei Normaldruck oder 
bei bis etwa 1 MPa erhohtem Druck. Die Reaktionszeit betrSgt wenige Mi- 
nuten bis zu mehreren Stunden und ist insbesondere abhSngig von Kataly- 
satortyp und Reaktionstemperatur. Auf Grund seiner fnOlieren Reaktionsge- 
15 schvy^indigkeit aldolisiert vornehmlich n-Valeraldehyd mit sich selbst oder mit 
isomeren Valeraldehyden zu Decenalen, eine Kondensation von 2-Methyl- 
butanai oder Isoveraldehyd untereinander tritt dagegen vollig in den Hlnter- 
grund. ^ 

20 Das durch Kondensation erhaltene Aldehydgemisch kann je nach Wahl der 
Hydrierbedingungen entweder partiell zum Dekanal oder vollstandig zum 
Decylalkohol reduziert warden. Die partielle Hydrierung zum Dekanal und die 
anschlieRende Oxidation mit Luft oder Luftsauerstoff zur Dekancarbonsaure 
erfolgt auf bekannt Weise, beispielsweise analog dem aus Ullmanns Ency- 

25 klopadie der technischen Chemie, 4. Auflage 1975, Band 9, S.144 bekannteh 
Verfahren zur Herstellung von 2-Ethylhexansaure. Die erhaltene Dekancar- 
bonsaure weist einen hohen Gehalt an 2-Propylheptansaure weiterverarbei- 
ten. 

30 Fur die vollstandige Wasserstoffanlagerung am Decenal zu Decylalkohol ar- 
beitet man in an sich bekannter Weise mit konventionellen Hydrierkatalysato- 
ren, wie z.B. mit Katalysatoren auf Basis von Nickel, Chrom oder Kupfer. Ob- 
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licherweise Ifegt die Hydriertemperatur zwischen 100 und ISO'C und der 
Druck zwischen 1 und 10 MPa. Das nacii destillativer Reinigung anfallende 
Decylall<oiiolgemiscli eignet sicli aufgaind seines hohien Gehaltes an 2-Pro- 
pyliieptanol vorzuglicii als Alkohiolkomponente In Phthalsaureestem. die als 
Weiciimaclier Venrt/endung finden. Weichimacher auf Basis des nacii dem 
erfindungsgemaRen Verfaiirens erhaltenen Decyialkoliolgemisclies zeichnen 
sicii durch iiervorragende Kaiteeigenisciiaften aus. 

Die Herstellung der PfitlialsSure 1st beispielsweise aus Ullmann, Encyc!op§- 
die der Teclinisciien Chemie, 1979, Bd. 18, Seite 536 ff. bekannt, ZweckmS- 
liig setzt man Ptiitalsaureanhydrld mit dem Decylalkoholgemiscli im Moiver- 
Inaltnis 1:2 in einer Stufe urn. Die Reaktionsgesciiwindigkeit kann durcfi Ka- 
talysatoren und/oder durcfi EriiSiiung der Reaktionstemperatur erheint wer- 
den. Um das Gleiciigewiclit in Richtung der Esterbildung zu verscliieben, ist 
es erforderlicli, das gebildete Wasser aus dem Reaktionsgemisch zu entfer- 
nen. 

Die Erfindung vyird in den naclifolgenden Belspielen nSher erlSutert, jedoch 
nicht auf die besciiriebenen AusfQhrungsformen beschrSnkt. 

Beispiel 1: 
1. Stufe: 

Hydroformylierung von Raffinat II mIt einer Zusammensetzung aus. 8,8 Vol.- 
% Butanen, 66.2 Vol,-% 1-Buten und 22,2Vol.-% cis und trans 2-Butenen mit 
einer iiomogenen Rtiodium/TPP KatalysatorlSsung 

Einem mit einem Riiiirer ausgerUsteten 11 Edelstalilautoklav wurden 130g/h 
Raffinat II der oben genannten Zusammensetzung und 110 Nl/h aus gleichen 
Volumenteilen bestehehdes CO/Ha-Gemisch so zugeleitet, dass 10 Nl/h Ab- 
gas aus dem Reaktor entnommen werden konnten [Nl/h bedeutet dabel 1 
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Liter Abgas im Normzustand (20°C und 1at) pro Stunde]. Gleichzeitig wurden 
je Stunde 165 g TPP gelost In 830g einer Mischung n-Valeraldehyd und 2- 
Propylheptenal (Gewichtsverhaltnis 2:1) und im Kreis durch den Reaktor ge- 
fuhrt. 134 ml Rhodium-2-ethYlhexanoat in 2-Ethylliexanol wurden Im Reaktor 
5 vorgelegt Die Hydroformyierung wurde vollkontinuierlich uber 168 Stunden 
durchgefuhrt. Die weiteren Reaktionsparameter sowie Umsatz und Selekti- 
yitaten sind der Tabelle 1 zu entnehmen, 

Tabelle 1: Raffinat-ll Hydroformyiierung mit einer organischen Rh/TPP-L6- 
10 sung (1 . Stufe) 



Versuchsdauer 


[h] 


24 


48 


72 


96 


120 


144 


168 


Temperatur [**C 




120 


120 


120 


120 


120 


120 


120 


Druck [bar] 


21 


21 


21 


21 


21 


21 


21 


Rh-Gehalt [mg/kg] 


289 


290 


288 


287 


287 


286 


286 


P(lll) Gehalt 
[mmol/kg] 


259 


259 


258 


258 


256 


254 


251 


P(ni)/Rh 


92 


92 


92 


92 


91 


91 


90 


Umsatz [%r 


75 


76 


76 


76 


75 


73 


72 


n:i-Verhaltnis 


66:34 


66:34 


67:33 


67:33 


67:33 


66:34 


66:34 



* Bezogen auf eingesetzte Butene 

15 

2. Stufe: 

Umsetzung des aus der ersten Stufe resultierenden Abgases (nachfolgend 
als Raffinat III bezeichnet) mit einer Zusammensetzung aus 38,8 VoL% 
20 Butanen, 3,9 Vol.-% 1-Buten und 57 Vol.-% cis und trans 2-Butenen mit 2,7- 
Bis(3,3-dimetyl-butyl>9,9-dimethyl-4,5-bis-(2,7-dimethyl-10-phenoxa-phos- 
phino)-xanthen (II) als Diphosphinligand 

Einem mit einem Ruhrer ausgerusteten II Edelstahlautoklav wurden 80g/h 
25 Raffinat III der oben genannten Zusammensetzung und 60 Nl/h aus gleichen 
Volumenteilen bestehendes CO/H2-Gemisch so zugeleitet, dass 10 Nl/h Ab- 
gas aus dem Reaktor entnommen werden konnten. Gleichzeitig wurden je 
Stunde 1000g der Katalysatorlosung im Kreis durch den Reaktor gefuhrt. 
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Das eingesetzte Rhodium-2-ethylhexanoat sowie 2,7-Bis(3,3-dimetyl-butyl)- 
9,9-dimethyl-4,5-bis-(2,7-dimethyl-10-phenoxa-phosphino)-xanthen wurden 
zuvor in 1000g Texanol® der FIrma Eastman und 500g Valeraldehyd gelost 
und im Reaktor vorgelegt. Die Hydroformyierung wurde ebenfalls volll<onti- 
nuierlicii Qber 168 Stunden durchgefiiiirt. Die weiteren Realctionsparameter 
sowie Umsatz und Selelctivitaten sind der Tabelle 2 zu entnehmen. 

Tabelle 2: Hydroformylierung des Realctionsabgases der 1. Stufe in Gegen- 
wart des Diphosphlns (II) (2.Stufe) 



Versuchsdauer [h] 


24 


48 


72 


96 


120 


144 


168 


Temperatur ["C] 


115 


116 


115 


115 


115 


115 


115 


Druck [bar] 


25 


25 


25 


25 


25 


25 


25 


Rh-Gehalt [mg/kg] 


202 


201 


200 


199 


199 


199 


198 


P(lll) Gehalt 
[mmol/kg] 


29 


29 


27 


27 


27 


27 


27 


P(lll)/Rh 


15 


15 


14 


14 


14 


14 


14 


Umsatz [%r 


73 


72 


72 


72 


72 


71 


71 


n:i-Verhaltnjs 


85:15 


86:14 


86:14 


86:14 


85:15 


85:15 


85:15 



* Bezogen auf eingesetzte Butene 



Vergieichsbeispiel 1 

In der ersten Stufe wurde analog zu der ersten Stufe des erfindungsgema- 
Sen Beisplels 1 Raffinat ii hydroformyliert. Das resultierende Abgas mit einer 
Zusamensetzung aus 38 Vol.-% Butanen, 3,9 Vol.-% 1-Buten und 57 Vol.-% 
cis und trans 2-Butenen wurde anschlielSend in der zweiten Stufe im 
Batchverfahren unter unmodifizierten Hochdruckbedingungen bei 250 bar 
und 160°C hydroformyliert. Als Rhodiumqueile diente Rhodium-2-ethylhexa- 
noat, welches als konzentrierte Losung (Rhodiumgehalt ca. 5000 ppm in 2- 
Ethylhexanol) dem System zugepumpt wurde. Die Konzentration an Rho- 
dium, bezogen auf das eingesetzte Olefin, betrug 5 ppm. Die Reaktion wurde 
bis zum vollstandigen Umsatz gefahren und das resultierende Aldehydge- 



wo 02/068371 



PCT/EP02/01379 



28 

misch destillativ aufgearbeitet. Bei einem Umsatz von 98% resultierte ein Cs- 
Aldehydgemisch mit einem n:i Verhaltnis von 45:55. 

Die Vereinigung der l-1ydroformylierungsprodukte aus dem Vergleichsbeispiel 
5 1 ergab ein Pentanal-Gemlscli mil einem n:i Verhaltnis von 76:24. 

Wie der Vergleicli der Ergebnisse des erfindungsgemaRen Verfahrens mit 
den Ergebnissen der Vergeichsbeispiele belegt, laflt sicli ein Buten-ll Ge- 
nriisch nach der erfindungsgemafien zweistufigen Fahrweise mit einer we- 
10 sentlicii hSheren Selektivitat zu den geradkettigen Aldehyden umsetzen als 
nacfi der bekannte Arbeitweise, bei der man in der zweiten Stufe nacli dem 
bekannten unmodifizierten Verfahren unter Hociidruck arbeitet. Die erfin- 
dungsgemaH verwendeten Diplnosphine zeichnen sicli uberdies durch eine 
liohe Katalysatorstandzeit aus. 

15 



/ 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur Hydroformyllerung oleflnisch ungesSttlgter Verbindungen, 
wobei die Reaktion in einer ersten Real<tionsstufe in einem homogenen Re- 
aktionssystem unter Verwendung organisclie Phosphior(lll)-Verbindungen in 
komplexer Bindung enthaltender Rliodiumverbindungen ais Katalysatoren 
bei DrQcken von 0,2 bis 20,0 MPa erfolgt und Abgas gebildet wlrd, dadurch 
gekennzeichnet, dali das Abgas der ersten Reaktionsstufe einer zweiten Re- 
aktionsstufe zugefQIirt wird, in der im Abgas vorhandene Mengen der olefi- 
niscli ungesattigten Verbindungen In einem liomogenen Reaktionssystem in 
Gegenwart von Kompiexverbindungen des Rliodiums und Dipliosphinen der 
allgemeinen Forme! (I) 




(I) 

in der R*" und R^ jeweils gleich Oder verscliieden (Ci-Ci8)-Alkyl-Reste, (Ce- 
Ci4)-Aryl-Reste, (C7-C24)-Aralkyi-Reste oder (C7-C24)-Alkylaryl-Reste sind. 
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Wasserstoff oder ein Rest -CHR^R^ darstellt, in dem R^ und R*' jeweils 
gleich oder verschieden Wasserstoff, (Ci-Ci8)-Alkyl-, (Ci-C8)-Alkoxy-Reste, 
unsubstituierte oder mit (Ci-Cio)-Alkyl- und/oder (Ci-Cio)-Alkoxy-Resten sub- 
stituierte (C6-Ci4)-Aryl-Reste oder (C7-C24)-Aralkyl-Reste sind, und R"* (Ci- 
5 Cio)-Alkyl-Reste. (C6-Ci4)-Aryl-Reste, (C7-C24)-Aralkyl-Reste oder (C7-C24)- 
Alkylaryi-Reste darstellen, bei DrOcken von 0,2 bis 20 MPa umgesetzt wer- 
den. 

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dalS In der allge- 
10 meinen Formel I R** und R^ jeweils gleich oder verschieden (Ci-Ci2)-Alkyl- 
Reste, (C6-Cio)-Aryl-Reste (C7-Cio)-Aralkyl-Reste oder (C7-Cio)-Alkylaryl- 
Reste sInd, 

R^ Wasserstoff oder ein Rest -CHR^R^ darstellt. In dem R^ und R*^ jeweils 
gleich oder verschieden Wasserstoff, (Ci-Ci2)-Alkyl-, (Ci-C4)-Alkoxy-Reste, 
15 unsubstituierte oder mit (Ci-C8)-Alkyl- und/oder (Ci-C4)-Alkoxy-Resten sub- 
stituierte {C6-Cio)-Aryl-Reste oder (C7-Cio)-Aralkyl-Reste sind, und R"* (Ci- 
C8)-Alkyl-Reste, (C6-Cio)-Aryl-Reste, (C7-Cio)-AraIkyl-Reste oder (C7-C10)- 
Alkylaryl-Reste cjarstellen. 

20 3. Verfahren gemafl Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali 

der Aryl-Rest jeweils der Phenyl- oder der Naphthyl-Rest ist und der Aralkyl- 
Rest der Benzyl-Rest ist 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
25 kennzeichnet, dafi R^ und R^ gleich oder verschieden sind und Methyl, Ethyl, 
Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, tertiar Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl, n-Hexyl, i- 
Hexyl, n-Heptyl, i-Heptyl. n-Octyl, i-Octyl, n-Nonyl, i-Nonyl, n-Decyl, i-Decyl, . 
Phenyl, Naphthyl, Tolyl oder Benzyl bedeuten, dali 

R^ fur Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl. i-Pentyl, 3,3- 
30 Dimethylbutyl, n-Hexyl. i-Hexyl, n-Heptyl, i-Heptyl, n-Octyl, i-Octyl, n-Nonyl, i- 
Nonyl, n-Decyl, i-Decyl, Phenyl, Naphthyl, Tolyl oder Benzyl steht und daU 
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R* fQr Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl. tertislr Butyl, n-Pentyl, i- 
Pentyl, 3,3-Dimethylbutyl, n-Hexyl. i-Hexyl, n-Heptyl, i-Heptyl, n-Octyl, i-Octyl, 
n-Nonyl, l-Nonyl, n-Decyl, i-Decyl, Phenyl, Naphthyl, Tolyl oder Benzyl steht. 

5. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet 
dali man als Diphosphine 2,7-Bis{3,3-dimethylbutyl)-9,9-dimethyl-4.5-bis(2,7- 
dFmethyl-1 0-phenoxaphosphino)xanthen (II), 2,7,9-Trimethyl-9-n-nonyl-4,5- 
bls(2,7-dimethyl-10-phenoxaphosphino)xanthen (III), 2,7-Dj-n-decyl-9,9-dl- 
methyl-4,5-bis(2,7-dlmethyl-1 0-phenoxaphosphino)xanthen (IV), 2,7-DI-n- 
hexyl-9,9-dimethyl-4,5-bis(2,7-dimethyl-10-phenoxaphosphino)xanthen (V), 
2,7-(3,3-dimethylbutyl)-9,9-dlmethyl-4.5.-bis[2,7-di(3,3-dimethylbutyI)-10- 
phenoxaphosphlno]xanthen (VI), 2,7-Dlmethyl-9,9-dlmethyl-4,5-bls(2.7- 
dl(3,3-dimethylbutyl)-10-phenoxaphosphino]xanthen (VII) venwendet. 




II 
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6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dali die Hydroformylierung in der ersten Reaktionsstufe bei 
Temperaturen von 50 bis 160°C und einer Rhodiumkonzentration von 1 bis 
1000 Gew.-ppm, bezogen auf die homogene Reaktionsmischung, erfolgt und 
das molare Verhaitnis von Rhodium zu Phosphor in der homogenen Reakti- 
onsmischung 1 : 1 bis 1 : 1000 betrSgt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft der Druck in der ersten Reaktionsstufe 1 bis 12 IVlPa, vor- 
zugsweise 1 bis 7 MPa betrSgt 
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8. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daR die Temperatur in der ersten Realctionsstufe 60 bis 1 50*C 
und Insbesondere 75 bis 1 40*^0 betragt 

5 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, da(i die Konzentratlon des Rhodiums in der homogenen Re- 
aktionsmischung 10 bis 700 Gew.-ppm und insbesondere 25 bis 500 Gew.- 
ppm betragt. 

10 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dafS das molare Verhaltnis von Rhodium zu Phosphor in der 
homogenen Reaktionsmischung 1 : 3 bis 1 : 500, vorzugswelse 1 : 50 bis 1 : 
300, betragt 

15 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man als organische Phosphor(lll)-Verbindungen ali- 
phatische, aron^atische oder gemischt aliphatisch-aromatische Phosphine, 
Diphosphine oder Phosphite verwendet. 

20 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dali man die Hydroformyierungsreaktion in der zweiten Re- 
aktionsstufe bei Temperaturen von 50 bis ISO'^C und einer Rhodiumkonzen- 
tration von 1 bis 1 000 Gew,-ppm, bezogen auf das homogene Reaktionsge- 

25 misch, durchfuhrt und das molare Verhaltnis von Rhodium zu Phosphor im 
Reaktionsgemisch 1 : 1 bis 1 : 80 betrSgt. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dali der Druck in der zweiten Reaktionsstufe 1 bis 12 MPa, 

30 insbesondere 1 bis 5 MPa betragt. 
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14. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dad die Temperatur in der zwelten Re'aktlonsstufe 60 bis 
150**C und insbesondere 75 bis 140°C betragt 

5 15. Verfahren nacli einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, da(i die Rhodiumkonzentration in der zweiten Reaktions- 
stufe 50 bis 500 Gew.-ppm und insbesondere 1 00 bis 300 Gew.-ppm. bezo- 
gen auf das homogene Reaktionsgemisch, betragt 

10 16. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daU in der zweiten Reaktionsstufe das molare Verhaltnis 
von Rhodium zu Phosphor im Reaktionsgemisch 1: 1 bis 1 : 20 betrSgt. 

17- Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 16, dadurch 
15 gekennzeichnet, daft man die erste und zweite Hydroformylierungsstufe in 
einem Losungsmittel durchfQhrt, wobei man ais Lfisungsmittel ParaffinOI, 
aromatische Kohienwasserstoffe, Ether, Aldehyde, Ketone oder haher sie- 
dende Konden^ationsprodukte von Aldehyden, insbesondere Trimere von 
Aldehyden, verwendet 

20 

18. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, daft man ais olefinisch ungesattigte Verbindungen olefinisch 
ungesattigte Verbindungen mit innenstandigen Doppelbindungen oder Gemi- 
sche enthaltend olefinisch ungesattigte Verbindungen mIt innenstandigen 

25 Doppelbindungen verwendet 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daft man olefi- 
nisch ungesattigte Verbindungen mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen venA^endet 



30 20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichent, daft die olefinisch 
ungesSttigte Verbindung ein Gemisch, enthaltend Buten-1 und Buten-2, ist. 
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21. Verfahren zur Herstellung von Carbonsauren aus olefinisch ungesSttlgten 
Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daS man die olefinisch ungesattigte 
Verbindung gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 20 hydrofor- 
myllert, die erhaltenen Aldehydgemische aus den Hydrofomnylierungsstufen 

5 abtrennt und vereinlgt und nachfolgend in an sicli bekannter Weise zu Car- 
bonsauren oxidiert. 

22. Verfahren zur Herstellung von Alkoholen aus olefinisch ungesSttigten 
Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dad man die olefinisch ungesattigte 

10 Verbindung gemSB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 20 hydrofor- 
myliert, die erhaltenen Aldehydgemische aus den Hydroformylierungsstufen 
abtrennt und vereinlgt und nachfolgend in an sich bekannter Weise zum Al- 
kohol reduziert oder hydriert. 

15 23. Verfahren zur Herstellung von Aminen aus olefinisch ungesattigten Ver- 
bindungen, dadurch gekennzeichnet, dali man die olefinisch ungesattigte 
Verbindung gemafi einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 20 hydrofor- 
myliert, die erhaltenen Aldehydgemische aus den Hydroformylierungsstufen 
abtrennt und vereinlgt und nachfolgend in Gegenwart eines Aminierungska- 

20 talysators und Wasserstoff mit Ammoniak, einem primaren oder sekundaren 
Amin auf an sich bekannte Weise aminiert. 

24. Verfahren zur Herstellung von Gemischen isomerer Decylalkohole aus 
Buten-1 und Buten-2 enthaltenden Gemischen, dadurch gekennzeichnet, 

25 daR man das Buten-1 und Buten-2 enthaltende Gemisch gemaii einem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 17 hydroformyliert, die erhaltenen Aldehyd- 
gemische aus den Hydroformylierungsstufen abtrennt und vereinlgt, die ver- 
einigten Aldehydgemische unter Bildung eines Aldolgemischs kondensiert, 
das Aldolgemisch abtrennt und zu einem Gemisch isomerer Decylalkohole 

30 hydriert. 
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25, Verfahren zur Herstellung von Didecylphthalat aus Buten-1 und Buten-2 
enthaltenden Gemischen, dadurch gekennzelchnet, dafS man das Buten-1 
und Buten-2 enthaltende Gemlsch gemaB einem oder nnehreren der Ansprii- 
che 1 bis 17 hydroformyliert, die erhaltenen Aldehydgemlsche aus den 
5 Hydroformyliemngsstufen abtrennt und vereinigt, die vereinigten Aldehydge- 
mische unter Bildung eines Aldolgemischs kondensiert, das Aldolgemisch 
abtrennt und zu einem Gemisch isomerer Decylaikohole hydriert und das 
Gemisch isomerer Decylaikohole mit Phthalsaure oder Phthalsaureanhydrid 
verestert. 

10 

26- Verfahren zur Herstellung von Gemischen isomerer Dekancarbonsauren 
aus Buten-1 und Buten-2 enthaltenden Gemischen, dadurch gekennzelchnet, 
dalJ man das Buten-1 und Buten-2 enthaltende Gemisch gemSR einem oder 
mehreren der AnsprQchen 1 bis 17 hydroformyliert, die erhaltenen Aldehyd- 
15 gemische aus den Hydroformylierungsstufen abtrennt und vereinigt, die ver- 
einigten Aldehydgemlsche unter Bildung eines Aldolgemischs kondensiert, 
das Aldolgemisch abtrennt, zu einem Gemisch isomerer Decanalen partiell 
hydriert und an^chlieliend zu einem Gemisch isomerer Dekancarbonsauren 
oxidiert. 
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